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Untersuchungen zur Reaktivitit der Carboxylatorhodium(I)-Komplexe
[Rh(%%-0,CR)(PiPr,),] (R = CF,,CH,) gegeniiber H,, O,, CO,
CF,CO,H, Ethen und Cyclopentadien

Martin Schafer, Justin Wolf und Helmut Werner
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Wiirzburg, Am Hubland, D-97074 Wiirzburg (Deutschland)
(Eingegangen den 30. Oktober 1993)

Abstract

The complexes [Rh(72-0O,CRXPiPr;),] (R = CF; 2, CH, 3) smoothly react with CO and C,H, by partial cleavage of the chelating
RCO,-Rh bond to give the square-planar 1:1 adducts trans-[Rh(n’ -OZCR)(L)(PtPr3)2] (4-6). With O,, H, and CF;CO,H,
oxidative addition occurs that leads to the formation of the octahedral compounds [Rh(n2-O,CRXO,XPiPr,),] (7,8), [RhH ,(n>
0,CRXPiPr,),] (10, 11) and [RhH(5'-0,CCF;Xn?0,CCFXPiPry),] (9). Compound 2 reacts with C;Hq to form the ionic
product [CsHRhH(PiPr;),}J0,CCF; (13) which, after deprotonation with NaH in THF, gives the half-sandwich complex
[CsHRh(PiPr;),] (14) in almost quantitative yield.

Zusammenfassung

Die Komplexe [Rh(n2-O,CRXP:Pr;),] (R = CF; 2, CH; 3) reagieren bereitwillig mit CO und Ethen unter partieller Spaltung der
RCO,-Rh-Chelatbindung zu den quadratisch-planaren 1:1-Addukten trans-[Rh(n' -OZCR)(L)(PtPr3)2] (4-6). Mit O,, H, und
CF,CO,H findet eine oxidative Addition statt, die zur Bildung der oktaedrischen Komplexe [Rh(n?-O,CRXO,XPiPr;),] (7,8),
[RhH 5(n?-O,CRXPiPr;),] (10,11) und [RhH(#'-0,CCF;X72%-0,CCF;XPiPr,),] (9) fiihrt. Die Verbindung 2 reagiert mit CsH,
zu dem ionischen Produkt [CsHsRhH(PiPr,),]0,CCF; (13), das nach Deprotonierung mit NaH in THF in nahezu quantitativer
Ausbeute den Halbsandwichkomplex [CsH sRh(PiPr,),] (14) liefert.
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1. Einleitung

Obwohl die auBerordentlich hohe Reaktivitit des
14-Valenzelektronen-Komplexes [RhCI(PiPr;),] schon
mehrfach fiir Additionsreaktionen [1], fir C-H-Akti-
vierungsreaktionen [2] und fiir Isomerisierungsreaktio-
nen (vor allem fiir die Umwandlung von Alkinen in
Vinylidene) [3] genutzt wurde, ist iiber die Reaktivitét
vergleichbarer Bis(triisopropylphosphan)rhodium(I)-
Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung
[RhX(PiPr,),] gegenitber H,, O,, CO und ungesittig-
ten Kohlenwasserstoffen sehr wenig bekannt. Wir
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haben kiirzlich gezeigt [4], daB aus [RhCI(PiPr;),] und
Allyl- bzw. Benzyl-Grignardreagenzien Verbindungen
wie zB. [Rh(n3-C;H XPiPr;),] und [Rh(n*-CH,-
CH XPiPr,),] gut zuginglich sind und diese mit Car-
bonsduren glatt unter Spaltung der Allyl-Metall- bzw.
Benzyl-Metall-Bindung zu den monomeren Kom-
plexen [Rh(n%-O,CRXPiPr,),] reagieren. Wie erste
Versuche mit 1-Alkinen andeuten, 1iBt sich die
chelatartige Bindung des Carboxylatliganden relativ
leicht &ffnen, so daB z.B. aus [Rh(7%-O,CCF,XPiPr,),]
und Acetylen in sehr guter Ausbeute der Vinyliden-
Komplex trans-[Rh(n!-O,CCF,;=C=CH ,XPiPr,),]
entsteht [5].

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber Reak-
tionen der aus [Rh(n3-C;H XPiPr;),] (1) hergestellten
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Carboxylato-Verbindungen [Rh(n?-O,CRXPiPr;),] (R
= CF, 2, CH, 3) mit H,, O,, CO, CF,;CO,H, Ethen
und Cyclopentadien, die teilweise unter Erhalt, teil-
weise aber auch unter Offnung der Chelatbindung zu
quadratisch-planaren Rhodium(I)- oder oktaedrischen
Rhodium(I1I)-Komplexen fiithren.

2. Ergebnisse

2.1. Reaktionen mit CO, C,H, und O,

Beim Einleiten von CO in eine Pentan-Losung von 2
oder 3 zeigt eine spontane Farbidnderung von Tiefrot
nach Hellgelb, daB eine rasche Reaktion stattfindet.
Nach dem Einengen der Losung und Abkiihlen des
Konzentrats auf — 78°C isoliert man gelbe, kristalline
Feststoffe, die wenig luftempfindlich sind und fiir die
die analytischen Daten die Zusammensetzung [Rh(O,-
CRXCOXPiPr;),] (R = CF, 4, CH, 5) bestitigen. Die
Verbindung 5 wurde bereits frither von Ohgomori et
al. durch schrittweise Umsetzung des Rhodiumclusters
Rh (CO),, mit Essigsdure und PiPr, dargestellt [6].

Im Unterschied zum Verhalten von 3 gegeniiber CO
ist bei der Einwirkung von Ethen auf den Acetato-
Komplex selbst unter starkerem Druck und bei hoherer
Temperatur keine Umsetzung festzustellen. Dagegen
reagiert die Trifluoracetato-Verbindung 2 bereits bei
Raumtemperatur mit Ethen spontan unter Addition
und Offnung des Chelatrings (Schema 1). Der dabei
gebildete Ethen-Komplex trans-[Rh(n'-O,CCF,)-
(C,H ,XPiPr;),] (6) ist sowohl in Substanz als auch in
Losung deutlich labiler als das entsprechende Chloro-
Derivat trans-[RhCHC,H ,XPiPr,),] [1a], was auf die
sehr leicht erfolgende Abspaltung des Olefinliganden
zuriickzufithren ist. Bereits beim Anlegen eines Vaku-
ums an eine verdiinnte Losung von 6 in Benzol kann
das Ethen volistindig aus der Koordinationssphire des
Metalls entfernt werden.

Der in Schema 1 fiir die vorher noch nicht
beschriebenen Verbindungen 4 und 6 angegebene
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Strukturvorschlag wird sowohl durch die IR- als auch
durch dic NMR-spektroskopischen Daten gestiitzt. Die
IR-Spektren zeigen jeweils cine Bande bei 1710 bzw.
1705 cm™!, die der asymmetrischen OCO-Valenz-
schwingung zuzuordnen ist und in dem fiir einzihnig
koordinierte Trifluoracetato-Liganden typischen Be-
reich liegt [7]. In den 1H-NMR-Spektren beobachtet
man fiir die Methylprotonen der P-gebundenen Iso-
propylgruppen nur ein Dublett-von-virtuellen-Tripletts,
was ebenso wie das Auftreten nur eines Dubletts in
den *P-NMR-Spektren die Aquivalenz sowie die
trans-Anordnung der Phosphane belegt.
Bemerkenswerterweise reagieren die Komplexe 2
und 3 auch mit Sauerstoff, ochne daB dabei ein Hap-
tizitatswechsel des Carboxylatoliganden stattfindet. Die
wie im Fall der Bildung von 4—-6 spontan eintretende
Umsetzung, die an dem Farbumschlag von Rot nach
Gelbgriin gut zu erkennen ist, fithrt mit einer Ausbeute
von 75-80% zu den Verbindungen [Rh(7%-O,CR)-
(O,XPiPr;),] (R=CF; 7, CH; 8), die in Form
gelbgruner, feinkristalliner Feststoffe isoliert werden.
Sie zersetzen sich nicht nur in Lisung (Benzol, CH ,-
Cl,), sondern auch in Substanz bei Raumtemperatur
innerhalb weniger Stunden, wobei NMR-spektrosko-
pisch die Bildung von OPiPr; nachzuweisen ist. Die im
Strukturvorschlag (Schema 2) angegebene chelatartige
Bindung des Acetato- bzw. Trifluoracetato-Liganden
und die “side-on”-Koordination von O, wird vor allem
durch die IR-Daten bestiitigt. Die Bande fiir die asym-
metrische OCO-Valenzschwingung erscheint fiir 7
(1615 cm™") und 8 (1540 cm~!) fast an der gleichen
Stelle wie in den Spektren der Ausgangskomplexe 2
(1610 cm™ 1) und 3 (1535 cm™!) {4b} und ist im Ver-
gleich zu 4-6 um ca. 100 cm ™! nach kiirzeren Wellen-
zahlen verschoben. Die fiir die #(0,)-Schwingung von
7 und 8 erhaltenen Werte sind um 60-70 cm ™! kleiner
als bei den vergleichbaren Disauerstoffrhodium(I)-
Verbindungen trans-[RhCI(O,XPR;),] (R =iPr {la],
Cy [8]) und liegen mit 930 bzw. 920 cm ™! an der oberen
Grenze des fiir n%-O,-Liganden typischen Bereichs [9].

2.2. Reaktionen mit Carbonsiuren und H,

Gegeniiber CF;CO,H und H, verhalten sich die
Ausgangsverbindungen 2 und 3 &dhnlich wie quadra-
tisch-planare Rhodium(I)-Komplexe des Typs trans-
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[RhX(LXPR;),]. Bei der Einwirkung von CF;CO,H
auf 2 entsteht quantitativ die Hydridobis(trifluoraceta-
to)-rhodium(II)-Verbindung [RhH(O,CCF;)(PiPr;),]
(9), die auch aus 1 und iiberschiissiger Trifluoressig-
siaure zuganglich ist. Der Komplex 9 ist ein farbloser,
luftstabiler, in Benzol gut 16slicher Feststoff, der ver-
mutlich eine oktaedrische Struktur besitzt und einen
7'- und einen 7n°-gebundenen Carboxylato-Liganden
enthilt. Fiir diese Annahme spricht das IR-Spektrum,
welches Banden bei 1695 cm~! und 1665 cm™! sowie
bei 1645 cm~! und 1625 cm™! zeigt. In Losung scheint
ein rascher Haptizititswechsel der beiden CF;CO,-
Gruppen stattzufinden, was das Auftreten eines ver-
breiterten und wenig strukturierten Signals im 'H-
NMR-Spektrum bei § 1.03 fiir die PCHC H,-Protonen
erkliren kénnte. Im "H{3!P}-NMR-Spektrum beobach-
tet man zwei gleichintensive Dubletts bei § 1.08 und
0.98, die darauf hinweisen, dal die Methylgruppen der
P-gebundenen Isopropyleinheit diastereotop sind und
somit keine Molekiilspiegelebene durch die beiden
PiPr,-Liganden existiert. Da die Rh-P-Kopplung des
im *'P-NMR-Spektrums von 9 beobachteten, relativ
breiten Dubletts mit 134 Hz dhnlich groB wie die des
aus [Rh(73-2-MeC,;H ,XPiPr;),] und CF;CO,H erhal-
tenen Allyl-Komplexes [RhH(n?-2-MeC,H ,X7'-O,C-
CF;XPiPr,),] ist [4], nehmen wir fiir 9 die in Schema 3
gezeigte Struktur an. Der Austausch der n'-und 02
gebundenen Trifluoracetato-Liganden koénnte iiber
eine fiinffach koordinierte [RhH(%n'-O,CCF,),(Pi-
Pr;),]-Zwischenstufe erfolgen, wie es in &hnlicher
Weise auch von Cresswell et al. im Fall der Verbin-
dungen [M(%!-0,CCF,X7%-0,CCF;XCOXPPh,),] (M
= Ru, Os) postuliert worden ist [10].

Der in Substanz bemerkenswert stabile Komplex 9
spaltet in Losung bereits unter milden Bedingungen
die addierte Trifluoressigsiure wieder ab. In einem
polaren Solvens wie THF stellt sich bei Raumtempe-
ratur ein Gleichgewicht zwischen 9 und den Aus-
gangssubstanzen 2 und CF;CO,H ein, was sich an der
Rotfirbung der Losung gut erkennen 14B3t. Bei Umset-
zung mit CO und Ethen wird das Gleichgewicht
vollstindig auf die Seite der Monocarboxylato-
Verbindung verschoben und man erhilt in hoher Aus-
beute die Komplexe 4 und 6 (Schema 4). Diese entste-
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hen ebenfalls bei der Reaktion von 9 mit CO bzw.
C,H, in Benzol, ohne daB es dabei Hinweise auf das
Aufreten einer Zwischenstufe gibt.

Ahnlich wie 2 reagiert auch die Acetato-Verbindung
3 sehr rasch mit CF;CO,H, wobei allerdings fiir eine
vollstindige Umsetzung zwei Aquivalente Sdure
bendétigt werden. Demzufolge handelt es sich bei dem
aus Pentan auskristallisierenden Feststoff nicht um die
Verbindung [RhH(O,CCH ;XO,CCF;XPiPr;),], son-
dern um den Bis(trifluoracetato)-Komplex 9. Dieser
Befund 148t sich damit erkliren, daB das erwartete
Produkt mit einem CH;CO,- und einem CF;CO,-
Liganden noch wesentlich labiler als 9 ist und unter
Abspaltung von CH,CO,H zu 2 zerfilit. Diese Verbin-
dung reagiert dann mit einem weiteren Aquivalent
CF;CO,H zu 9. Die Annahme iiber die Labilitdt der
Acetato(trifluoracetato)rhodium(IIT)-Zwischenstufe
wird durch die Beobachtung gestitzt, daB selbst mit
einem UberschuBl an Essigsdure keine Reaktion von 2
und CH,;CO,H festzustellen ist.

Mit Wasserstoff reagieren die beiden Carboxylato-
Komplexe 2 und 3 bereits bei Rauptemperatur, was an
der Entfarbung der Reaktionsiésung gut zu erkennen
ist. Bei gleichen Bedingungen (Pentan, 25°C) wird fiir
die Umsetzung von 3 allerdings eine etwas langere
Reaktionszeit bendtigt. Man erhilt mit praktisch quan-
titativer Ausbeute farblose, wenig luftempfindliche
Kristalle der Zusammensetzung [RhH »(12-O,CRXPi-
Pr;),] R=CF; 10, CH; 11), die in den iiblichen
organischen Losungsmitteln gut bis sehr gut léslich
sind. Die durch die NMR-spektroskopischen Daten
(fiir Einzelheiten siche Experimentalteil) belegte
trans-Stellung der Phosphan- und Aquivalenz der Hy-
dridliganden sowie die durch die IR-Spektren
angezeigte m%-Koordination der Carboxylatogruppe
148t andem in Schema 5 angegebenen Struktur-
vorschlag fiir 10 und 11 keinen Zweifel.

Die Chelatbindung des Trifluoracetato-Liganden in
10 ist relativ leicht zu 6ffnen, so daBB bei Zugabe von
Pyridin zu einer Losung von 10 in Pentan innerhalb
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weniger Minuten der Komplex 12 (siche Schema 5)
entsteht. Er kristallisiert direkt aus der Reaktionsldsung
aus und kann als farbloser, luftstabiler Feststoff isoliert
werden. Die Acetato-Verbindung 11 ist gegeniiber
Pyridin inert. Die im IR-Spektrum von 12 (in KBr)
anhand des Auftretens von zwei Rh-H-Valenz-
schwingungen zu erkennende Nichtidquivalenz der Hy-
dridliganden 148t sich 1H—NMR-spektroskopisch nicht
eindeutig belegen, da im Hochfeldbereich nur ein brei-
tes Signal bei 8 —22.50 beobachtet wird. Da auch nur
ein Resonanzsignal (Dublett-von-virtuellen-Tripletts)
fiir die PCHC H;-Protonen auftritt, nehmen wir an,
daB im Rahmen der NMR-Zeitskala ein rascher Posi-
tionswechsel des Trifluoracetato- und des Pyridin-
Liganden stattfindet, wodurch die Umgebung der hy-
dridischen Wasserstoffatome und der PiPr;,-Methyl-
gruppen gemittelt wird und nur jeweils ein Signal im
! H-NMR-Spektrum erscheint. Als Zwischenstufe
entsteht bei dem Ligandenaustausch wahrscheinlich
der Ausgangskomplex 10, der auch beim wiederholten
Eindampfen von Ldsungen von 12 in Toluol zuriickge-
bildet wird.

2.3. Synthese des Halbsandwichkomplexes [C;H;Rh-
(PiPr;),] und des Hydrido-Komplexkations [Cs H;RhH-
(PiPr;),]*

In Analogie zur Umsetzung von [RhCI(PiPr,),] mit
Cyclopentadien, die zu [CsH;RhHCI(Pi Pr,)] fiihrt [1b],
hatten wir erwartet, daB3 bei Einwirkung von C;H auf
2 der entsprechende Neutralkomplex [C;H;RhH(n'-
O,CCF;XPiPr;)] entsteht. Die spontan ablaufende
Reaktion (siche Schema 6) liefert jedoch die ionisch
aufgebaute Verbindung [CsH;RhH(PiPr,),]0,CCF,
(13), die in Form gelber, luftstabiler Kristalle mit einer
Ausbeute von 87% isoliert wird. Sie 16st sich nicht in
Benzol oder Pentan, jedoch gut in polaren Solvenzien
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und zeigt in Nitromethan einen Leitfihigkeitswert, der
dem eines 1:1-Elektrolyten entspricht. Die 'H- und
31P-NMR-spektroskopischen Daten sind denen des
frither von uns aus [C;HsRh(C,H XPiPr,)], HBF, und
PiPr, dargestellten Komplexes [CsH sRhH(PiPr,),]BF,
[11] sehr dhnlich und liefern keinen Hinweis auf einen
denkbaren AustauschprozeB zwischen dem Trifluor-
acetatanion und einem PiPr;-Liganden. Hinsichtlich
des Bildungsmechanismus von 13 nehmen wir an, daB§
zunichst eine Olefin-Zwischenstufe des Typs [Rh(n!-
0,CCF;Xn*-CsHXPiPr,),] entsteht, die nach Ver-
dringung des Trifluoracetations und nachfolgender
H-Verschiebung vom Fiinfring zum Metall das Kation
[CsHsRhH(PiPr,),]" liefert.

Durch Deprotonierung mit NaH in THF erhilt man
aus 13 in sehr guter Ausbeute die neutrale Halbsand-
wichverbindung [C;H;Rh(PiPr;),] (14), die ein ste-
risch iiberfrachtetes Analogon der von uns sehr einge-
hend untersuchten Metall-Base [CsH;Rh(PMe;,),] [12]
ist. Wir hatten schon bei vorherigen Arbeiten versucht
[11], den Komplex 14 aus [CsH;RhH(PiPr,),]BF, zu
erhalten, diesen dabei jedoch nicht in analysenreiner
Form isolieren kénnen. Uberraschenderweise ist 14 im
Unterschied zu [C;HsRh(PMe,),] nur wenig luftemp-
findlich und schmilzt erst bei 108°C. Das 'H-NMR-
Spektrum zeigt anders als im Fall von 13 fiir die
PCHCH,-Protonen nur ein Signal und bestitigt damit
den symmetrischen Aufbau der Verbindung.

3. Fazit

Die im Gegensatz zu [RhCI(PiPr,),], auch im Kri-
stall [4b] monomeren Verbindungen [Rh(n%-O,CR)-
(PiPr,),] (2, 3) gehen unter meist sehr schonenden
Bedingungen mit CO, C,H,, O,, H, und CF,CO,H
Additionsreaktionen ein, bei denen teilweise die Oxi-
dationszahl des Zentralatoms beibehalten, teilweise
aber auch um zwei erhéht wird. Vor allem die Chelat-
bindung des Trifluoracetatoliganden am Rhodium 148t
sich relativ leicht 6ffnen, was sich nicht nur an der
raschen Umsetzung von 2 mit CO und Ethen, sondern
auch in der Reaktion von 10 mit Pyridin zeigt. Wie
noch im Gang befindliche Untersuchungen erkennen
lassen [13], ist dieses Merkmal ebenfalls fiir die kata-
lytische Aktivitdt von 2 von entscheidender Bedeutung.
Die Labilitit der 72-O,CCF;-Rh-Bindung in 2 erlaubt
dariiberhinaus eine einfache, mit hoher Ausbeute ver-
laufende Zweistufensynthese der Cyclopentadienyl-
verbindung 14, was die auch von uns vertretene Ver-
mutung widerlegt, da Halbsandwichkomplexe der all-
gemeinen Zusammensetzung [C,H,M(PR;),] mit sehr
sperrigen Phosphanliganden wie z.B. PiPr,, PtBu, oder
PCy, nicht mehr stabil sind.
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4. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Argon in Schlenk-
rohrtechnik durchgefithrt. Die Ausgangsverbindungen
[Rh(n?-C3HXPiPr;),] (1), [Rh(n?*-O,CCF;XPiPr;),]
(2) und [Rh(n*0,CCH,XPiPr;),] (3) wurden nach
Literaturangaben [4] hergestellt. NMR-Spektren wur-
den mit den Geriiten Varian EM 360 L, Jeol FX90 Q
und Bruker AC 200, IR-Spektren mit dem Gerit
Perkin-Elmer 1420 aufgenommen. Die Leitfihigkeits-
messungen erfolgten mit einem Schott Konduktometer
CG 851 mit der LeitfihigkeitsmepBzelle LF 1050 (Zell-
konstante 1.0 cm~1) in Nitromethan; die Schmelz- bzw.
Zersetzungspunkte wurden mit DTA bestimmt.

4.1. Darstellung von trans-[Rh(n'-O,CCF;)(CO)(Pi-
Pr 3) 2] (4)

In eine Losung von 95 mg (0.18 mmol) 2 in 15 ml
Pentan wird bei Raumtemperatur kurzzeitig (ca. 15 s)
CO cingeleitet, wobei eine spontane Farbianderung von
Tiefrot nach Hellgelb eintritt. Nach dem Einengen der
Losung im Vakuum auf 5 ml und Abkiihlen auf —78°C
kristallisiert ein gelber, luftstabiler Feststoff, der abfil-
triert, dreimal mit je 2 ml kaltem Pentan gewaschen
und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute 91 mg
(90%). (Gef.: C, 44.60; H, 7.66. C,,H,,F,0,P,Rh ber.:
C, 44.69; H, 7.50%). IR (Hexan): #(CO) 1952, i{OCO),,
1710 cm~!. '"H-NMR (60 MHz, CcH): 8 2.17 (m;
PCHCH,), 1.19 (dvt; N =14.0, J(HH) = 7.0 Hz
PCHCH,). *»P-NMR (36.2 MHz, C¢D;): & 48.98 (d;
J(RhP) = 122.1 Hz).

4.2. Darstellung von trans-[Rh(n'-O,CCH;)(CO)(Pi-
Pr3),] (5)

Die Durchfithrung erfolgt ausgehend von einer
Lésung von 48 mg (0.10 mmol) 3 in 10 ml Pentan ana-
log wie fiir 4 beschrieben. Man isoliert einen gelben,
luftstabilen Feststoff. Ausbeute 48 mg (95%); Schmp.
103°C (Zers.). IR (KBr): ©#(CO) 1940, #(OCO),
1620 cm~'. 'H-NMR (60 MHz, C,H,): & 2.06 (m;
PCHCH,;), 2.01 (s; O,CCH;), 125 (dvt; N=135,
J(HH) = 7.0 Hz; PCHCH,). IP.NMR (36.2 MHz,
C¢Dg): & 50.22 (d; J(RhP) = 129.0 Hz).

4.3. Darstellung von trans-[Rh(n’-O,CCF;)(C,H )(Pi-
Pr,),] (6)

In eine Losung von 75 mg (0.14 mmol) 2 in 5 ml
Pentan wird bei Raumtemperatur 30 s Ethen ein-
geleitet, wobei eine Farbinderung von Tiefrot nach
Gelb eintritt. Nach Abkiihlen auf —78°C erhélt man
einen orangefarbenen, mi Big oxidationsempfindlichen
Feststoff, der abfiltriert, dreimal mit je 2 ml kaltem
Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet wird.
(Anmerkung: Aufgrund der Reversibilitit der Reak-

tion ist darauf zu achten, dap wihrend der Aufar-
beitung der Losung kein Vakuum angelegt wird). Aus-
beute 56 mg (71%); Schmp. 82°C (Zers.). (Gef.: C,
46.86; H, 8.49. C,,H,F,0,P,Rh ber.: C, 46.81; H,
8.21%). IR (Hexan): #(OCO),, 1705 cm~!. '"H-NMR
(60 MHz, C(H): 8 2.50 (dt; J(RhH) = 2.4, J(PH) =
4.0 Hz; C,H,), 1.82 (m; PCHCHr,,), 1.17 (dvt; N = 13.0,
J(HH) = 6.5 Hz; PCHCH,). ¥pP.NMR (36.2 MHz,
C¢Dy): & 32.47 (d; J(RhP) = 122.1 Hz).

4.4. Darstellung von [Rh(n?-0,CCF;)(0,)(PiPr;),] (7)

In eine Losung von 54 mg (0.10 mmol) 2 in 10 ml
Pentan wird bei Raumtemperatur 30 s Sauerstoff ein-
geleitet. Nach dem Einengen der Losung auf 3 ml und
Abkiihlen auf —78°C kristallisiert ein gelbgriiner Fest-
stoff, der abfiltriert, mehrmals mit kaltem Pentan
gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute
41 mg (73%). (Gef.: C, 4249; H, 7.68. C,H,,
F,0,P,Rh ber.: C, 42.26; H, 7.45%). IR (Pentan):
#0C0),, 1615, #(O,) 930 cm ™. 'H-NMR (60 MHz,
CcHy): 8 2.05 (m; PCHCH,), 1.27 (dvt; N=13.2,
JHH) = 6.6 Hz; PCHCH,). >'P-NMR (36.2 MHz,
C¢Dg): 6 =32.21 (d; J(RhP) = 99.7 Hz).

4.5. Darstellung von [Rh(n?-O,CCH)(O,)(PiPr;),] (8)

Die Durchfiihrung erfolgt, ausgehend von 48 mg
(0.10 mmol) 3, analog wie fir 7 beschrieben. Man
isoliert einen gelbgriinen Feststoff. Ausbeute 42 mg
(81%). (Gef.: C, 46.57; H, 9.04. C,H ,sO,P,Rh ber.: C,
46.70; H, 8.82%). IR (Pentan): #(OCO),, 1540, #(O,)
920 cm~!. '"H-NMR (60 MHz, C,H,): & 2.16 (m;
PCHCH,), 1.75 (s; O,CCH;) 1.33 (dvt; N=13.0,
JHH) = 6.6 Hz; PCHCH,). SP.NMR (36.2 MHz,
CyDg): 6 32.95 (d; J(RhP) = 104.0 Hz).

4.6. Darstellung von [RhH(O,CCF,),(PiPr;),] (9)

(a) Eine Losung von 93 mg (0.20 mmol) 1 in 10 ml
THF wird mit 0.89 ml einer 045 M Ldsung von
CF,CO,H in Ether versetzt, wobei eine rasche
Farbinderung von Gelb nach Rot eintritt. Nach 30 min
Rithren bei Raumtemperatur wird das Solvens im
Vakuum entfernt. Dabei verfarbt sich das Reaktions-
gemisch langsam von Rot nach Hellgelb. Der
verbleibende farblose Feststoff wird mehrmals mit
wenig kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Ausbeute 102 mg (83%).

(b) Eine Losung von 123 mg (0.23 mmol) 2 in 25 ml
Pentan wird bei Raumtemperatur mit 0.51 ml einer
0.45 M Losung von CF;CO,H in Ether versetzt, wobei
eine spontane Farbidnderung von Tiefrot nach Hellgelb
eintritt und ein farbloser Feststoff ausfillt. Die Aufar-
beitung erfolgt wie unter (a) beschrieben. Ausbeute
126 mg (84%); Schmp. 133°C (Zers.). (Gef.: C, 40.46;
H, 6.91. C,,H ;F,O,P,Rh ber.: C, 40.63; H, 6.67%).
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IR (C4H,): #(RhH) 2155, 5(0OCO) = 1695, 1665, 1645,
1625 em-1. '"H.NMR (90 MHz, CeDg): & 1.97 (m;
PCHCH,;), 1.03 (m; in 'H{*'P} zwei Dubletts bei 1.08
und 0.98 ppm; J(HH) = 7.6 Hz; PCHCH.,), — 19.00 (dt;
J(RhH) = 16.7, J(PH) = 26.3 Hz; RhH) 3 pP.NMR
(36.2 MHz, C,Dy): 6 61.27 (d; br, J(RhP) = 134.0 Hz),

4.7. Umsetzung von [Rh(n*-O,CCH,)(PiPr;),] (3) mit
CF;CO,H

Eine Losung von 113 mg (0.23 mmol) 3 in 15 ml
Pentan wird bei Raumtemperatur mit 1.04 ml einer
0.45 M Losung von CF,CO,H in Ether versetzt, wobei
eine spontane Farbanderung von Tiefrot nach Hellgelb
eintritt und ein farbloser Feststoff ausfillt. Laut 'H-
und 31P-NMR-Spektrum handelt es sich dabei um die
Verbindung 9. Ausbeute 113 mg (74%).

4.8. Darstellung von [RhH,(n*-O,CCF;)(PiPr;),] (10)

Eine Losung von 150 mg (0.28 mmol) 2 in 10 ml
Pentan wird 5 min bei Raumtemperatur unter einer
Wasserstoffatmosphiire (1 atm) gerithrt. Der nach Ent-
fernen des Solvens im Vakuum verbleibende hellgelbe,
olige Riickstand wird bei —78°C aus wenig Pentan (ca.
1 ml) umkristallisiert. Man erhilt farblose, wenig
luftempfindliche Kristalle. Ausbeute 130 mg (86%);
Schmp. 54°C. (Gef: C, 44.27; H, 8.09. C,H,,-
F;0,P,Rh ber.: C, 44.62; H, 7.86%). IR (Pentan):
#(RhH) 2150, #{(0CO),, 1625 cm~!. 'H-NMR
(90 MHz, C(D¢): & 191 (m; PCHCH,), 1.13 (dvt;
N=125, J(HH)=63 Hz; PCHCH,), —24.52 (dt;
J(RhH) = 28.5, J(PH) = 142 Hz; RhH). *P-NMR
(36.2 MHz, C4Dg): & 60.52 (d; dt in off-resonance;
J(RhP) = 114.6 Hz).

4.9. Darstellung von [RhH,(n?-0O,CCH,)(PiPr,),] (11)

Eine Losung von 100 mg (0.21 mmol) 3 in 10 ml
Pentan wird 20 min bei Raumtemperatur unter einer
Wasserstoffatmosphidre (1 atm) gerithrt. Die Aufar-
beitung erfolgt wie fiir 10 beschriecben. Man isoliert
farblose, wenig luftempfindliche Kristalle. Ausbeute
99 mg (55%); Schmp. 43°C. (Gef.: C, 49.74; H, 9.75.
CH4;0,P,Rh ber.: C, 49.59; H, 9.78%). IR (Pentan):
#(RhH) 2120, #0CO),, 1550 cm~'. 'H-NMR
(90 MHz, C¢Dg): & 2.02 (m; PCHCH,), 195 (s;
O,CCH,), 120 (dvt; N = 13.0, J(HH) = 6.5 Hz;
PCHCH,;), —2398 (dt; J(RhH) =245, J(PH) =
15.0 Hz; RhH). *'P-NMR (36.2 MHz, C¢Dg): 6 61.78
(d; dt in off-resonance; J(RhP) = 115.8 Hz).

4.10. Darstellung von [RhH,(n’-0,CCF;)(py)(PiPr;),]
(12)

Eine Losung von 54 mg (0.10 mmol) 10 in 5 ml
Pentan wird mit 0.10 ml (1.2 mmol) Pyridin versetzt

und 10 min bei Raumtemperatur gerithrt. Es bildet
sich ein farbloser Feststoff, der abfiltriert, mehrmals
mit kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum getrock-
net wird. Ausbeute 43 mg (70%); Schmp. 102°C (Zers.).
(Gef.: C, 48.20; H, 8.14; N, 2.24. C,sH ,x,F;NO,P,Rh
ber.: C, 48.63; H, 8.00; N 2.27%). IR (KBr): #(RhH)
2120, 2090, #(OCO),, 1675 cm~'. "H-NMR (90 MHz,
CsDg): 6 8.86 (m; 2 H ortho-H von CsH4N), 6.70 (m;
3H, meta- und para-H von C,H;N), 201 (m; PCH-
CH,), 1.10 (dvt; N = 13.4, J(HH) = 6.8 Hz; PCHCH,),
—22.50 (m; br; RhH). *'P-NMR (36.2 MHz, C ¢Dg): 6
57.39 (d; J(RhP) = 110.2 Hz).

4.11. Darstellung von [C;H;RhH(PiPr;),]O,CCF, (13)

Eine Losung von 229 mg (0.43 mmol) 2 in 10 ml
Ether wird bei Raumtemperatur tropfenweise mit 53 ul
(0.64 mmol) Cyclopentadien versetzt, wobei sich ein
gelber, luftstabiler Feststoff bildet. Dieser wird von der
iberstehenden farblosen Losung abfiltriert, zunichst
mit 5 ml Ether, dann mit 5 mi Pentan gewaschen und
im Vakuum getrocknet. Ausbeute 225 mg (87%) Zers-
P. 130°C. Aqulvalentleltfahlgkelt A 790 cm?* 07!
mol ~!. (Gef.: C, 50.01; H, 8.38. C,sH 480, F;P,Rh ber.:
C, 49.84; H, 803%) IR (KBr): #(RhH) 2080, #(OCO),,
1690 cm‘1 "H-NMR (200 MHz, [DglAceton): & 5. 85
(s, br; CsHy), 2.35 (m; PCHCH;), 1.36 und 1.34 (bei-
des dd; J(PH)=14.2, J(HH) =73 Hz; PCHCH,),
—12 64 (dt; J(RhH) =15.4, J(PH) = 31.3 Hz; RhH).

P-NMR (36.2 MHz, [D¢]Aceton): § 66.87 (d; dd in
off-resonance; J(RhP) = 142.1 Hz).

4.12. Darstellung von [CsH;Rh(PiPr;),] (14)

Eine Losung von 121 mg (0.20 mmol) 11 in 10 ml
THF wird mit ca. 50 mg (2 mmol) NaH versetzt und
10 min bei Raumtemperatur gerithrt. Danach wird das
Solvens im Vakuum entfernt, der Riickstand mit 15 ml
Pentan extrahiert und der Extrakt im Vakuum zur
Trockne eingeengt. Man erhilt einen braunen Fest-
stoff, der aus 2 ml Pentan umkristallisiert wird. Aus-
beute 81 mg (82%); Schmp. 108°C (Zers.). (Gef.: C,
5680 H, 9.85. C,3H,,P,Rh ber.: C, 56.55; H, 9.70%).
"H-NMR (90 MHz, C ¢Dg): 8 5.27 (dt; J(RhH) = 0.7,
J(PH) = 0.7 Hz; C;H;), 1.83 (m; PCHCH,), 1.17 (dd;
J(PH) = 12.2, J(HH) = 6.8 Hz; PCHCH,). *P.NMR
(36.2 MHz, C,Dy): 6 68.08 (d; J(RhP) = 224.2 Hz).
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